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地下水中抗生素污染检测分析研究进展

祁彦洁，刘 菲*

( 水资源与环境工程北京市重点实验室，中国地质大学( 北京) ，北京 100083)

摘要: 抗生素是一类环境中新型有机污染物，其在地下水系统中的污染状况和
环境行为备受关注。本文从污染来源、危害、污染现状、检测技术和迁移转化等
方面综述了近年来地下水中抗生素的研究现状。抗生素主要来源于抗生素生
产工业、医疗卫生业、畜牧养殖业、水产养殖业等，进入地下水中的微量抗生素
不但诱导抗药性细菌的产生，更对原位微生物及人体产生危害。检测技术的
进步是抗生素污染研究的重要支撑，目前已有多种抗生素污染的检测技术，其
中酶联免疫技术主要用于抗生素污染初步筛查; 气相色谱 －质谱技术由于需
要衍生化等处理过程而较少使用;毛细管电泳技术具有消耗样品量少、分析成
本低等优点，但重现性差使其应用受到限制; 液相色谱技术是在抗生素检测中应用较普遍的技术，特别是液相
色谱 －串联质谱技术具有灵敏度高、检出限低、可检测多组分污染物等优点，应用最为广泛。近年来依托于各
种检测技术在国内外均有地下水中抗生素检出的报道，其检出浓度范围 1 ～104 ng /L不等，检出种类有磺胺类、
喹诺酮类、四环素类及大环内酯类抗生素。抗生素在地下水系统中的迁移转化行为包括吸附、水解、光解、生物
降解等过程，其基质复杂、含量低和产物难以定性等问题给检测提出了新的挑战。优化检测方法、开发新的预
处理技术、开展全面的地下水污染调查、进行代谢产物定性分析、探索抗生素治理技术等，将是今后地下水中抗
生素污染研究的主要方向。
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抗生素( Antibiotics) 是由微生物( 包括细菌、真
菌、放线菌属) 或高等动植物在生活过程中所产生

的具有抗病原体或其他活性的一类次级代谢产物，

是能干扰其他生活细胞发育功能的化学物质。1928
年，英国细菌学家 Alexander Fleming 首次从青霉素

菌中分离出青霉素，随后 Florey 和 Chain 发现其对

传染病的疗效并将其用于临床。目前用于临床的抗

生素已达几百种。1999 年，Daughton 等［1］首次提出

环境中药物和个人护理用品( PPCPs) 污染，抗生素

作为药物的一类纳入 PPCPs 中。近些年研究表明

国内外环境样品，如土壤、地表水、底泥等中均检出

了不同浓度的抗生素［2 － 5］。地下水作为我国主要的

饮用水水源，也有报道抗生素的检出。环境中抗生

素的存在会导致耐药性基因的产生，同时由于食物

链积累也会对水生生物及人体产生危害，有报道抗

生素对人体伤害表现为毒性损伤、变态反应或过敏

反应以及“三致”作用等，如氯霉素可引起再生性、
障碍性和溶血性贫血; 青霉素、链霉素、磺胺类药物

易使人产生过敏反应和变态反应，长期使用硝基呋

喃类药物除了会对肝、肾造成损伤外，同时具有致癌

作用和致畸、致突变效应［6］。
抗生素的发现和检测主要得益于检测技术的发

展，液相色谱 － 质谱联用技术具有高灵敏度、高分辨

率、低检出限等优点使抗生素检测迈上了更高平台。
但由于抗生素在地下水系统中环境行为的复杂性，其

研究需要准确定性未知产物、从不同介质中有效提取
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和浓缩亲水性物质，而目前的某一种分析技术仍不能

满足抗生素研究的需要，在一定程度上限制了研究的

开展。本文综述了抗生素种类与危害、污染来源、检
测技术、国内外地下水中检测情况及其在环境中迁移

转化行为等，并对今后研究发展趋势作出了展望。

1 抗生素种类与危害
1． 1 抗生素种类

自 1940 年以来，青霉素应用于临床，现抗生素

的种类已达几千种，在临床上常用的亦有几百种，其

主要是从微生物的培养液中提取或者用合成、半合

成方法制造。抗生素按其结构进行分类，见表 1。

1． 2 抗生素在环境介质中的潜在危害

1． 2． 1 诱导产生抗药性细菌

细菌长期暴露于低浓度的抗生素环境中，会增

长其抗药性，从而改变人、动物和环境的微生物系

统。抗药性使得抗生素无法有效地控制或抑制细菌

的生长。抗药性细菌分属于众多菌属，并且同一种

细菌可能对多种抗生素具有抗药性。Hoa 等［7］检测

越南北部水环境中的抗生素污染和抗药性细菌发

现，在干燥季节磺胺甲恶唑的浓度与磺胺甲恶唑抗

药细菌的产生成正相关，所检测到的抗药性细菌属

于 25 类菌属，其中多数是不动杆菌属和气单胞菌

属。Oluyege等［8］在研究尼日利亚西南地区地表水

表 1 抗生素分类

Table 1 Type of antibiotics

抗生素种类 代表性的抗生素 结构特点 抗菌机理

青霉素类

( Penicillins)
青霉素 G、氨苄青霉素、羟氨苄青霉素

( 阿莫西林、阿莫仙) 、苯唑青霉素等

天然青霉素是从青霉菌培养液中提取获得，

半合成青霉素是在中间体 6 － 氨基青霉烷酸

( 6 － APA) 侧链上加入不同基团

最早用于临床的抗生素，疗效高，

毒性低。主要作用是使易感细菌

的细胞壁发育失常，致其死亡

头孢菌素类

( Cephalosporins)

头孢氨苄 ( 先锋霉素Ⅳ ) 、头孢唑啉

( 先锋霉素Ⅴ) 、头孢拉定( 先锋霉素

Ⅵ) 、头孢呋辛( 西力欣) 、头孢曲松

( 罗氏芬) 、头孢噻肟( 凯福隆) 、头孢

哌酮( 先锋必) 等

含有头孢烯的半合成抗生素，7 － 氨基头孢

烷酸( 7 － ACA) 的衍生物

该类抗生素可破坏细菌的细胞

壁，并在繁殖期杀菌

氨基糖苷类

( Aminoglycosides)
链霉素、庆大霉素、霉卡那素、丁胺卡

那霉素等

氨基糖 与 氨 基 环 醇 通 过 氧 桥 连 接 而 成 的

苷类抗生素

在有氧情况下，对敏感细菌起杀

灭作用，其治疗指数( 治疗剂量 /

中毒剂量) 较其他抗生素为低

大环内酯类

( Macrolides)

红霉素，阿奇霉素( 泰力特、希舒美) ，

克拉霉素，罗它霉素，麦迪霉素，螺旋

霉素，交沙霉素等

本类抗生素均含有一个 12 ～ 16 碳的大内酯

环，为抑菌剂，仅适用于轻中度感染，但是为

目前最安全的抗生素之一

为抑菌 剂，仅 适 用 于 轻 中 度 感

染，但是为目前最安全的抗生素

之一

四环素类

( Tetracyclines)
四环素、土霉素、金霉素、强力霉素等 其结构均含并四苯基本骨架

广泛用于多种细菌及立克次氏

体、衣原体、支原体等所致之感染

氯霉素类

( Chloramphenicols)
氯霉素、琥珀氯霉素等

含有对硝基苯基、丙二醇与二氯乙酰胺三个

部分

该类抗生素脂溶性高，易进入脑

脊液和脑组织，并对很多病原体

有效，但 可 诱 发 再 生 障 碍 性 贫

血，其应用受到一定限制

林可酰胺类

( Lincosamides)
林可霉素、克林霉素等 含有氨基酸和糖苷部分，并通过肽键相连

易与核糖体上的 50S 核糖体结

合，阻碍原核翻译的进行，从而

使细菌死亡

磺胺类

( Sulfonamides)
磺胺噻唑、磺胺甲基嘧啶、磺胺甲氧

哒嗪、磺胺氯哒嗪等

临床常用的磺胺类药物都是以对位氨基苯磺

酰胺为基本结构的衍生物，磺酰胺基上的氢

可被不同杂环取代，形成不同种类的磺胺药

该类抗生素通过竞争性抑制叶

酸代谢循环中的对氨基苯甲酸

而抑制细菌性增殖

喹诺酮类

( Quinolones)
萘啶酸、环丙沙星、司帕沙星、西他沙

星等

目前已有四代喹诺酮类抗生素，结构中均含

有羧酸基团，第三代药物分子中均有氟原子，

第四代药物在第三代基础上引入 8 － 甲氧基

该类抗生素以细菌的脱氧核糖

核酸( DNA) 为靶，抑制 DNA 回

旋酶，进一步造成细菌 DNA 的

不可逆损害，达到抗菌效果
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及地下水中革兰氏阴性细菌的抗药性发现，10% 的

细菌对四种或四种以上的抗生素具有抗药性，抗药

性最高的菌属是肠杆菌属、假单胞菌属和变形杆菌

属。这些菌株携带抗药性基因也成为了一种新型污

染物。
1． 2． 2 对水生生物及人体健康的危害

抗生素主要用于抑制细菌生长，所以对水生生

物有不可避免的影响。Sanderson 等［9］对 226 种抗

生素使用半数效应浓度( EC50) 进行毒性评价，结果

表明，20% 抗生素对海藻有高毒性，6% 抗生素对水

蚤有剧毒( EC50 ＜ 0． 1 mg /L) ，44%抗生素为高毒性

( EC50 ＜ 1 mg /L) ，约有 1 /3 的抗生素对鱼类有高毒

性，超 过 50% 的 抗 生 素 对 鱼 类 有 毒 ( EC50 ＜ 10
mg /L) 。由此可见，长期的低浓度抗生素存在会对

水生生物产生危害，破坏生态平衡。
我国大部分地区的引用水源均为地下水，目前

现有的水处理技术无法彻底清除水中抗生素，许多

研究报 道 在 引 用 水 中 检 测 出 抗 生 素 及 抗 药 性 细

菌［10 － 1 2］。虽然检测出的抗生素只有痕量水平，但

是长期饮用仍会影响人体免疫系统，降低机体免疫

力［13］。同时微量的抗生素可能影响人体肠道细菌

平衡。另外，抗生素可通过食物链富集，导致人群高

浓度暴露，给人类带来极大危害。

2 地下水中抗生素来源
抗生素污染主要来源于抗生素生产工业、医用

抗生素、兽用抗生素和水产养殖业等。这些污染源

不断地向环境中排放低浓度抗生素，使抗生素成为

“假持久性有机污染物”。
2． 1 抗生素生产工业

抗生素制药过程产生的废水含有较高浓度的抗

生素，这些抗生素很难被一般的处理技术降解。Sim
等［14］报道，在药物生产废水出水的 8 个样品中 4 个

样品检测到磺胺噻唑和氟苯尼考，所检测的抗生素

总浓度在市政污水处理厂废水、养殖污水处理厂废

水、医院污水处理厂废水、药物生产污水处理厂废水

中位列 第 二，仅 次 于 养 殖 污 水 处 理 厂 废 水。Fick
等［15］研究药品原料生产对地表水、地下水及应用水

的污染发现，未充分处理的药物生产废水造成了环

境中抗生素极大的污染，是环境中抗生素的主要污

染源之一。
2． 2 医疗卫生业

医用抗生素主要的污染源有: 丢弃的过期的抗

生素药品、食用或使用抗生素的病人的排泄物、残留

在丢弃的医疗器械上的抗生素等。Verlicchi 等［16］

对意大利北部坡河流域的一个城镇的中、大型两家

不同规模的医院的出水进行检测，并且同时检测处

理其中较大规模医院的废水污水处理厂的进水和出

水，研究发现，医院废水中氧氟沙星、阿奇霉素、克拉

霉素、甲胺呋硫和甲硝唑的含量分别占污水处理厂

的 67%、67%、53%、52% 和 45%。研究还发现，医

院废水中所检测的 73 种药物浓度平均水平高于市

政污水浓度。Brown 等［17］检测美国新墨西哥州一

家医院的出水发现，采集的 5 个样品中 4 个样品检

测出高浓度的抗生素，并且研究中的 6 种目标抗生

素至少在一个样品中被检出。由此可见，医疗废水

经处理后的出水仍含有多种较高浓度的抗生素，这

些出水排放到环境中，再经过一系列迁移转化进入

地下水就会造成地下水的抗生素污染。
2． 3 畜牧养殖业

兽用抗生素主要用于动物疾病，同时也作为生

长促进剂和亚治疗剂长期添加于动物食物中。由于

抗生素较难被动物的肠道吸收，大部分以抗生素原

型或其代谢产物排出体外［18］。Zhao 等［19］在我国 8
个省的大规模家畜和家禽饲养场采集 143 个动物粪

便样品，检测发现，所有样品中均可检测到多种抗生

素，大多数氟喹诺酮类抗生素和四环素类抗生素检

出频率和几何平均污染水平都相近，都高于磺胺类

抗生素，不同地区和不同种类动物粪便中抗生素的

检出浓度和种类都有所差异。Li 等［20］检测动物粪

便中的 14 种抗生素，最高检出浓度达 56． 81 mg /kg，

为四 环 素; 磺 胺 类 抗 生 素 的 检 出 率 最 高，达 到

57． 41% ; 同时通过危害系数( Hazard Quotient，HQ)

评价动物粪便中存在的 14 种抗生素对生态环境的

危险( HQ 为计算环境中污染物浓度与环境可承受

污染物浓度的比值，HQ ＜ 1 则对环境无影响) 。其

中土霉素、金霉素、四环素和泰乐菌素的 HQ 值均高

于 1，分别为 15． 75、7． 60、1． 40 和 1． 07，土霉素与金

霉素的危害系数远大于 1，会严重危害环境中的微

生物，由于其浓度高，无法有效自然降解，会随堆放、
施肥等过程进入环境。在许多国家，动物粪便作为

有机肥料广泛施用于田间，形成了非点源污染源。
污染的土壤经雨水淋滤、地表径流等作用使抗生素

污染地表水和地下水。
2． 4 水产养殖业

随着水产品需求的增加，水产养殖业的规模不

断增大。为了加快水产品增长、减少损失，往往在水

环境中投加大量的抗生素。然而，投加的抗生素只
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能被利用一部分，其余的抗生素大多残留在水体或

底泥中。国内外均有在养殖场水塘、底泥、养殖场附

近水域中检出抗生素的报道。Zheng 等［21］对我国北

部湾水样进行检测发现，在水产养殖场附近水样中

的罗红霉素、磺胺甲恶唑、磺胺二甲嘧啶的浓度高于

其他水样的浓度，说明水产养殖业可能造成了环境

中抗生素污染。Lalumera 等［22］对意大利 2 个鲑鱼

养殖场和 3 个鲈鱼养殖场的底泥进行检测，发现土

霉素和氟甲喹的最高浓度达 246． 3 μg /kg 和578． 8
μg /kg。水产养殖业的水体直接暴露于环境中极易

造成 环 境 污 染，同 时 使 环 境 中 产 生 抗 药 性 基 因。
Gao 等［23］检测我国天津 6 个水产养殖场的四环素

类和磺胺类抗生素的抗药性基因，发现普遍存在磺

胺类抗药性基因。这些抗药性基因和抗生素一同进

入环境，成为新型污染物。

3 地下水中抗生素检测技术
抗生素污染问题日益受到关注，地下水中抗生

素污染具有污染浓度低的特点，因而更低的检出限、
更多的检测成分、更短的检测时间成为地下水中抗

生素检测方法的研究热点。抗生素的检测技术有很

多种，常用的是酶联免疫检测技术、气相色谱 － 质谱

联用技术、毛细管电泳分析技术、液相色谱技术等。
3． 1 酶联免疫检测技术

酶联免疫检测技术( ELISA) 属于标记免疫学技

术的一种，1971 年由瑞典学者和荷兰学者分别提

出，其操作过程简单易行，多应用于食品中抗生素的

筛查，同时也有学者将此技术应用于环境液体样品。
Kumar 等［24］使用酶联免疫检测技术检测地表水和

地下水中的泰乐菌素和四环素，检出限分别为 0． 10
μg /L 和 0． 050 μg /L，认为此方法是一种快速、简单

的检测方法。Shelver 等［25］使用酶联免疫法检测水

中 15 种磺胺类抗生素，检出限 ＜ 0． 04 μg /L，并将该

方法用于水中磺胺类抗生素污染的筛查。
但是，ELISA 对试剂的选择性高，很难同时分析

多种成分，对结构类似的化合物有一定程度的交叉，

用于分析分子量很小的化合物和不稳定的化合物有

一定的困难。此方法适合于对样品中抗生素检测的

初步筛查，可与其他检测方法结合使用，提高检测

效率。
3． 2 气相色谱 －质谱检测技术

气相色谱 － 质谱检测技术( GC － MS) 使用电子

轰击( EI) 作为离子源，形成稳定的碎片离子峰，有

广泛的谱库并且有较好的分离能力。Sacher 等［26］

使用 GC － MS 检测水中咔吧咪嗪、布洛芬、氯贝酸、
双氯芬酸、萘普生、酮洛芬、吲哚美辛、菲诺洛芬、降
脂苯酰二甲苯氧庚酸、安定、依托贝特等药物。

但是 GC － MS 主要应用于易挥发、热稳定的化

合物检测。测定抗生素时需要先将其衍生化，而多

组分检测已成为一种发展趋势，不同种类的抗生素

具有不同的官能团，衍生化过程繁琐，易带入分析误

差，目前已较少使用。
3． 3 毛细管电泳检测技术

毛细管电泳检测技术( CE) 是一类以毛细管为

分离通道、以高压直流电场为驱动力的新型液相分

离技术。分辨率高于高效液相色谱，进样量只需

1 ～ 50 nL。Wen 等［27］ 使 用 分 散 液 液 微 萃 取

( DLLME) － 毛细管电泳( CE) － 二级阵列( DAD) 检

测技术检测水样中 5 种磺胺类抗生素，方法保留时

间在 5 min 内，检出限为 0． 020 ～ 0． 570 μg /mL。毛

细管电泳检测技术具有灵敏度不高的缺点，为了使

毛细管电泳检测技术应用更加广泛，常通过样品预

处理以及配以灵敏度更高的检测器，如诱导荧光检

测器( LIF) 、电化学检测器( ECD) 、质谱( MS) 、串联

质谱( MS /MS) 等改善其灵敏度［28］。Suárez 等［29］用

多壁碳纳米管( MWNTS) － 毛细管电泳( CE) － 质谱

检测技术检测水样中的四环素类抗生素，使 10 mL
样品的检出限达到 0． 30 ～ 0． 69 μg /L。

毛细管电泳检测技术的短保留时间适合高通量

样品分析。毛细管电泳技术的分离原理是以电场驱

动带电荷的基团进行分离的，而抗生素在不同的环

境条件下所带电荷的多少和正负都是会发生改变

的，导致了其重现性差，仍有较大提升空间。
3． 4 液相色谱检测技术

液相色谱检测技术( LC) 主要配有荧光检测器

( FLD) 、紫外检测器( UV) 、二级阵列检测器( DAD)

以及质谱或者串联质谱检测器。测定范围广泛，弥

补了气相色谱分析技术用于分析热不稳定、难挥发、
强极性化合物的缺点。液相色谱流动相参与的分离

机制，其流动相的组成、比例以及 pH 值等均可灵活

调节，能够使相当数量极难分离的待测物质得以测

定。Blackwell 等［30］应用高效液相色谱 － 紫外检测

器检测地下水及地表水中的土霉素、磺胺氯哒嗪、
泰乐菌素三种四环素，其检出限分别为 0． 35 μg /L、
0． 25 μg /L、0． 35 μg /L。Xu 等［31］使用液相色谱 －
荧光检测器检测河水及食品中 5 种磺胺类抗生素，

河水样品的检出限为 0． 011 ～ 0． 018 μg /L。
近些年色谱技术也在不断改进，超高效液相色

—4—

第 1 期
岩 矿 测 试

http:∥www． ykcs． ac． cn
2014 年



谱( UPLC) 、高分离度快速液相色谱( ＲＲLC) 和超快

速液相色谱( UFLC) 等高性能技术的应用使检测分

析更加高效。Herrera － Herrera 等［32］应用分散液液

微萃取 － 超高效液相色谱同时检测水样中磺胺类和

喹诺酮类 25 种抗生素，大大增加了液相色谱法同时

检测抗生素的数目，缩短了检测时间，其检出限范围

为 0． 35 ～ 10． 5 μg /L。虽然液相色谱检测方法使用

普遍，但仅能显示出色谱峰和保留值，不能提供待测

组分的结构信息或对未知待测化合物进行结构鉴

定，很难对待测组分作出准确的定性判断等。
随着检测仪器的不断发展，液相色谱 － 质谱检

测技术( LC － MS ) 进入了抗生素检测领域。LC －
MS 结合了液相色谱与质谱两者的优点，将色谱的高

分离性能和质谱的高鉴别特征相结合，使分析范围

更广、灵敏度更高、定性结构更可靠。不同的质谱质

量分析器使不同的质谱仪器各具优势，目前比较常

用的质谱仪器有: 四极杆质谱仪( Q) 、离子阱质谱仪

( IT) 、飞行时间质谱仪( TOF) 等。单极质谱已经不

能满足分析测试的需求，将质谱串联发挥其各有的

优势成为了检测分析的趋势，如三重四极杆质谱仪

( QqQ) 、四极杆飞行时间质谱仪( Q － TOF) 、四极杆

线性离子阱质谱仪( Q － Trap) 等。
三重四极杆质谱仪( QqQ) 是目前较为普遍使用

的质谱检测器，第一组四极杆选母离子，第二组四极

杆作为碰撞室对母离子进行碰撞解离，第三组四极

杆作为质量分析器完成离子分析。QqQ 具有较低

的检出限，适用于痕量分析。López － Serna 等［33］使

用超高效液相色谱 － 串联质谱( UHPLC － MS /MS) ，

分别使用正离子和负离子两种模式，共检测 74 种抗

生素，检出限范围为 0． 01 ～ 50 ng /L，很大程度地降

低了检出限，增加了分析物数量。
四极杆 － 飞行时间串联质谱仪( Q － TOF) 是由

四极杆质谱和飞行时间质谱组成的串联型质谱仪，

在进行 MS /MS 质谱实验时，第一组四极杆质谱选取

单一离子并将它送入碰撞活化室与惰性气体发生碰

撞并使母离子发生诱导裂解，碰撞活化室由六极杆

组成，在工作状态下四极杆上仅有射频电位，因而所

有离子均能通过碰撞活化室，到达垂直飞行时间质

谱的加速器中，在推斥极的作用下，离子进入 TOF －
MS 进行质量分离，仪器的最终检测器为高敏感性的

微通道板。Q － TOF 相对于 QqQ 具有高分辨和质量

精确度等优点，可以帮助我们更准确地了解化合物

裂解后离子碎片的质量数，适用于判断分析抗生素

的代谢转化产物。Le Fur 等［34］使用液相色谱 － 电

喷雾电离 － QTOF 分析水样中磺胺喹喔啉的光转化

产物，判断其光转化产物为 2 － 氨基喹喔啉、磺胺喹

喔啉同分异构体、2 － ( N － 对苯并醌亚胺) － 喹喔啉

及其同分异构体。
四极杆线性离子阱质谱仪( Q － Trap) 把串联四

极杆 －线性离子阱技术结合在一起，保留了串联四极

杆质谱仪的优点，如母离子扫描( PS) 、中性丢失扫描

( NL) 、MＲM 定量功能，同时克服了传统 3D 离子阱质

谱仪诸如低质量截止点( 1 /3 效应) 、空间电荷效应、
碰撞效率低、定量功能差等缺点，是一台集优异定性

与定量功能于一体的质谱仪。Gros 等［35］使用 Q －
Trap 检测环境水样中 73 种药物，采用 SＲM 模式同时

给出比普通三重四极杆子离子扫描灵敏度更高的增

强型子离子扫描，方法检出限为 0． 1 ～55 ng /L。
串联质谱的使用使抗生素检测进入了一个全新

阶段，但同时也存在一些不足，如: 质谱谱库不健全、
基质效应问题等。

综上所述，酶联免疫检测技术主要应用于抗生

素检测的初步筛查; 气相色谱 － 质谱检测技术由于

其主要应用于易挥发、热稳定的检测等局限，目前该

技术已较少使用; 毛细管电泳检测技术在抗生素检

测领域有较大的研究空间，但并没有被广泛使用; 液

相色谱检测技术是目前使用最广泛的检测技术，而

液相色谱 － 串联质谱检测技术占据液相色谱检测技

术重要部分。

4 地下水中抗生素的检出
随着抗生素作为新型污染物成为焦点，国内外

许多文献报道了地下中抗生素污染。表 2 为不同国

家在不同采样地点采集的地下水中，检出的抗生素

种类及其浓度。
由表 2 可以看出，地下水环境中各类抗生素在

各个国家地区污染程度不一，低浓度的只有 1 ng /L
左右，高浓度则可达 103 ng /L 甚至 104 ng /L，这可能

是由于不同国家抗生素的使用情况不同，采样的区

域功能不同造成的。但仍然可以看出磺胺类、喹诺

酮类、四环素类及大环内酯类抗生素是地下水中常

见的抗生素污染物。我国作为抗生素生产和使用大

国，地下水中抗生素污染相关调查还很不全面，相关

文献报道还较少。

5 抗生素在地下水系统中的迁移转化
5． 1 抗生素进入地下水的途径

抗生素工业生产的抗生素主要用于医疗卫生、
—5—
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表 2 不同国家地下水中检出的抗生素种类及其浓度
Table 2 Occurrence of antibiotics and their concentration in

groundwater of different countries

国家 检出成分 类别
检测的最高浓度

ρ / ( ng·L －1)
采样地点

参考
文献

美
国

磺胺甲基异恶唑 磺胺类 1110

甲氧苄氨嘧啶 磺胺增效剂 18

磺胺甲基嘧啶 磺胺类 54
磺胺二甲基嘧啶 磺胺类 616

磺胺二甲恶唑 磺胺类 40
磺胺噻唑 磺胺类 305

红霉素 大环内酯类 2380
林可霉素 大环内酯类 416
莫能菌素 大环内酯类 350
泰妙菌素 大环内酯类 29

美国大范围 ［36］
加利福尼亚州

饮用水水源地下水
［37］

畜牧养殖场
附近地下水

［38］

中
国

四环素 四环素类 5． 2
磺胺甲基异恶唑 磺胺类 9． 5

磺胺邻二甲氧嘧啶 磺胺类 78． 3
氯霉素 酰胺醇类 28． 1

环丙沙星 喹诺酮类 42． 5
林可霉素 大环内酯类 8． 3

磺胺间二甲氧嘧啶 磺胺类 128
磺胺嘧啶 磺胺类 1． 47

磺胺间甲氧嘧啶 磺胺类 19
甲氧苄氨嘧啶 磺胺增效剂 1． 16

天津市蔬菜种植地
地下水

［39］

广西省养猪场
地下水

［40］

瑞
典

环丙沙星 喹诺酮类 14000
依诺沙星 喹诺酮类 1900
恩诺沙星 喹诺酮类 67
洛美沙星 喹诺酮类 35
诺氟沙星 喹诺酮类 31
氧氟沙星 喹诺酮类 160

甲氧苄氨嘧啶 磺胺增效剂 55

制药厂附件村庄井
地下水

［15］

德
国

脱水红霉素 大环内酯类 49
磺胺甲恶唑 磺胺类 410

巴符洲
地下水

［26］

法
国

磺胺甲恶唑 磺胺类 3． 0
甲氧苄氨嘧啶 磺胺增效剂 1． 4

罗红霉素 大环内酯类 1． 3

罗纳 － 阿尔卑斯
区域地下水

［41］

西
班
牙

四环素 四环素类 141
土霉素 四环素类 41． 0

多西霉素 四环素类 188
金霉素 四环素类 34． 2

脱水红霉素 大环内酯类 1． 68
阿奇霉素 大环内酯类 1620
罗红霉素 大环内酯类 3． 23
克拉霉素 大环内酯类 5． 11
交沙霉素 大环内酯类 3． 8
螺旋霉素 大环内酯类 2980
替米考星 大环内酯类 820

磺胺甲恶唑 磺胺类 16． 6
磺胺嘧啶 磺胺类 37． 1

磺胺二甲基嘧啶 磺胺类 29． 1
氧氟沙星 喹诺酮类 367
环丙沙星 喹诺酮类 443
诺氟沙星 喹诺酮类 462
单诺沙星 喹诺酮类 543
依诺沙星 喹诺酮类 323
恩诺沙星 喹诺酮类 264

氟甲喹 喹诺酮类 4． 3
甲氧苄氨嘧啶 磺胺增效剂 9． 4

西班牙东北部
巴塞罗那

［42］

畜牧养殖业、水产养殖业。抗生素进入环境、在环境

中迁移转化途径如图 1 所示。抗生素生产工业废水

及医院废水会排入污水处理厂，然而污水处理过程

并不能除去所有抗生素，抗生素会随污水处理厂出

水进入地表水。医用抗生素和兽用抗生素中的部分

过期药物、残留在包装及医疗器械上的抗生素大部

分会填入垃圾填埋场，如果垃圾填埋场防渗措施不

健全，抗生素会随垃圾渗滤液进入土壤。动物性食

品及水产养殖业食品都报道了有残留抗生素［43 － 45］，

这部分抗生素则会随着人类食用进入人体。动物及

人类食用或使用的抗生素并不能被完全吸收，相当

大一部分以其原型或代谢产物排出体外，而动物粪

便又常作为有机肥施用于农业土壤中，造成土壤污

染。水产养殖业的抗生素可被底泥吸附，而底泥又

常被用作土壤调节剂，将抗生素带入土壤。污水处

理厂的再生水灌溉及活性污泥的应用同样可造成土

壤抗生素污染。土壤中的抗生素可随降雨、渗滤、地
表径流等多种途径进入地表水和地下水，地表水和

地下水通过补给关系造成交叉污染。

图 1 环境中抗生素的迁移途径

Fig． 1 Migration of antibiotics in the environment

5． 2 抗生素在地下水系统中的迁移转化

抗生素进入地下水系统中会在土壤、水以及沉

积物中重新分配，常常会发生吸附、水解、光降解和

微生物降解等一系列转化过程。经过各种迁移转化

后，抗生素的存在状态和形式都发生了变化，它可能

存在在水相、固相或者生物相中，可能以原型或者纷

繁复杂的产物形式存在。由于抗生素在地下水系统

中含量低、水溶性比较大，给分离和富集的技术提出

的更高的要求，传统的液液萃取和固相萃取很难满
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足要求; 而抗生素及其分解产物的水溶性致使在分

析技术上更倾向于以 HPLC 为前导的各种技术，但

HPLC 为前导的 UPLC、HPLC － MS、HPLC － MS /MS
和 UPLC － MS /MS 等由于其复杂的溶剂效应而没有

成熟的质谱库来进行定性分析。前处理技术的缺失

和液相色谱质谱库的不完善给抗生素在地下水系统

中的迁移转化研究带来了极大的障碍。这种障碍在

各个环境过程中均得到了体现。
5． 2． 1 吸附作用

抗生素在地下水系统中会与土壤及底泥发生吸

附作用，其吸附行为与抗生素自身的结构、土壤及底

泥有机质含量、pH 值、阳离子交换量等多种因素有

关。Kim 等［46］研究了四环素、阿莫西林、磺胺噻唑

三种抗生素在粉砂壤土和砂质壤土两种土壤上的吸

附行为，结果表明，土壤的吸附量随土壤 pH 值的降

低和土壤有机质含量的增加而增加，三种抗生素在

粉砂壤土上的吸附量明显高于砂质壤土的吸附量，

阿莫西林和磺胺噻唑更易迁移，而四环素易吸附于

有机质相对较高的酸性土壤中。据报道，四环素类

抗生素在土壤及底泥上吸附较强，大环内酯类抗生

素和喹诺酮类抗生素在土壤和底泥上也均有吸附，

磺胺类抗生素则相对较弱，β － 内酰胺类抗生素由于

其强极性和羧酸基团在土壤上的吸附极弱［47］。
一般来说，吸附作用影响着抗生素在环境中的

迁移，吸附能力强的抗生素在环境中不易迁移，较稳

定，易蓄积; 而吸附作用弱的抗生素则易被淋洗，随

着水循环迁移从而进入地下水。在吸附的复杂过程

中，抗生素在吸附剂表面可能已经和吸附剂发生了

化学反应生成了新的物质，而我们无从识别，认为其

全部以原型的形式吸附在吸附剂表面，限制了对吸

附这一过程的深入理解。
5． 2． 2 水解作用

水解是易溶于水的抗生素降解的重要方式，pH
值、离 子 强 度 等 是 影 响 抗 生 素 水 解 的 主 要 因 素。
Xuan 等［48］报道了土霉素水解作用符合一级反应动

力学，初始浓度为 10 ～ 230 μmol /L 的土霉素其水解

速率约为每天( 0． 094 ± 0． 001 ) μmol /L 到( 0． 106
± 0． 003) μmol /L。溶液的 pH 值和温度对土霉素

水解作用有显著影响，土霉素水解和光降解的主要

产物有 4 － 差向土霉素、α － 脱水土霉素、β － 载脂蛋

白土霉素。
但不是所有抗生素都易发生水解作用，有报道

磺胺类和喹诺酮类抗生素难以发生水解作用，在水

环境中相对稳定，半衰期较长［49 － 50］。抗生素水解产

物相关报道较少，可以作为今后的研究方向。在此

方向上，其水解产物的识别是研究的重点。
5． 2． 3 光降解作用

光解作用通常发生在可受到光照的地表水和土

壤表面，其主要受光照强度和频率影响，同时也会受

到 pH 值、离子强度、基质类型等因素的影响［49 － 50］。
光降解的反应类型有很多种，如光氧化、光还原、光
水解、光重排等。据报道四环素类、喹诺酮类、磺胺

类、大环内酯类、硝基咪唑类等抗生素在光照条件下

均可发生降解作用［53 － 58］。Le Fur 等［34］分析了磺胺

喹喔啉的光转化产物主要为 2 － 氨基喹喔啉、磺胺

喹喔啉同分异构体、2 － ( N － 对苯并醌亚胺) － 喹喔

啉及其同分异构体。光降解作用可能主要产生抗生

素的异构体，但相关研究还较少。Wammer 等［59］研

究自然水体中四环素的光降解发现，四环素在很大

的 pH 值范围和水硬度范围内都可以发生光降解，

其降解产物失去了抑菌活性。但是并没有报道光解

产物是否存在其他危害。
5． 2． 4 微生物降解作用

微生物降解主要是在微生物的作用下，抗生素的

结构发生改变，从而使其理化性质发生改变。抗生素

由于自身结构性质不同，一些抗生素易发生生物降

解，而一些抗生素则很难生物降解。例如，Maki 等［60］

向养鱼场底泥中分别加入 5 种抗生素( 氨比西林、多
西霉素、土霉素、甲砜氯霉素和交沙霉素) ，发现氨比

西林、多西霉素、土霉素和甲砜氯霉素均发生了明显

的生物降解，而交沙霉素几乎没有发生降解。
微生物降解会受到环境基质类型、微生物种群

等因素的影响。Girardi 等［61］发现环丙沙星在液体

环境中难以发生生物降解，而在生物活性土壤和非

生物活性土壤上均可降解，且在生物活性土壤上降

解较快。

6 研究展望
当前国内外对地下水的抗生素污染开展了许多

研究，特别是污染调查研究，已经检测到地下水中存

在抗生素污染并获得了某些区域的污染情况数据，

但也应该看到目前研究的不足。首先，地下水中存

在的抗生素污染都是微量甚至痕量的，所以更低的

检出限，更简便、快捷、准确的定性定量分析方法是

迫切需求的; 其次，我国是农业及畜牧业大国，可能

存在潜在的地下水污染，但并没有开展全面的地下

水调查，为了更好地了解污染现状，我国有必要全面

调查并建立抗生素污染数据库，为以后的研究治理
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提供数据依据; 再者，对一些抗生素的迁移转化研究

仍处在实验室水平，并且在检测分析上缺少谱库，造

成转化代谢产物无法识别，从而使抗生素在地下水

中的迁移转化机理、代谢转化产物及其毒性不明确，

可进一步研究。同时，抗生素污染治理技术的探索

仍处于初级阶段，这些问题仍待广大学者研究解决。
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Abstract: Antibiotics as emerging organic pollutants，which do harm to humans and the environment，have aroused
widespread attention． The pollution status of antibiotics in groundwater has become a research hotspot． Antibiotics
in groundwater mainly derive from the antibiotic production industry，medical and health departments，animal
husbandry and aquaculture． The trace-level antibiotics in groundwater increase bacterial resistance，damage human
health by reducing immunity，causing abnormal or allergic reaction，carcinogenesis，teratogenesis and mutagenesis．
There are various detection techniques for antibiotics in groundwater． For example，enzyme linked immunosorbent
assay is usually applied to screen antibiotic contamination． However，Gas Chromatography-Mass Spectrometry is
rarely used，due to complicated processes． Capillary Chromatography detection technology has the advantages of low
sample consumption and low analysis cost，but the poor reproducibility is its weakness． Liquid Chromatography has
been widely used，among which Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry is the most commonly used
detection technique with high sensitivity，low detection limit and high efficiency． Many studies have reported
occurrences of antibiotics in groundwater in many countries． The detected concentrations range from 1 to 104 ng /L，

and the detected types are mainly sulfonamides，tetracyclines，quinolones and macrolides antibiotics． Antibiotics in
groundwater systems undergo a series of migration and transformation behaviours，such as adsorption，hydrolysis，
photolysis and biodegradation． The main research direction for the future，including establishment of perfect
detection methods and pretreatment technologies，comprehensive groundwater pollution investigation，analysis of
antibiotics metabolites and its toxicity，treatment of antibiotics contamination are also discussed in this paper．
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